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ABSTRAKT 
Náplní bakalářské práce je modifikace polyvinylalkoholu s nižším hydrolyzním stupněm pro 
přípravu MDF kompozitů. MDF kompozity jsou charakteristické svými extrémními 
mechanickými vlastnostmi. Avšak značným nedostatkem je jejich nízká odolnost vůči 
vlhkosti. Zvýšení odolnosti vůči vlhkosti by mohlo být dosaženo roubováním vhodných 
funkčních skupin na polymerní řetězec a jejich následné síťování. Práce je zaměřena na 
optimalizaci počtu funkčních skupin a síťovacích podmínek. Počet naroubovaných funkčních 
skupin byl stanoven pomocí UV – VIS, XPS analýzy a IČ spektrofotometrie. Rozpustnost 
zesítěných vzorků byla sledována pomocí reologických měření. 
 
 
ABSTRACT 
The subject of the bachelor thesis is modification of polyvinylalcohol of lower saponification 
degree for preparation of MDF composites. MDF composites are characterized by their 
extreme mechanical properties. However, their low resistance to moisture is a significant 
disadvantage. Increased moisture resistance could be achieved by grafting suitable functional 
groups on the polymeric chain and the subsequent cross-linking. The study is focused on 
optimization of the number of functional groups and the cross-linking conditions. The number 
of grafted functional groups was determined by UV – VIS, XPS analysis and IR 
spectrophotometry. The solubility of the crosslinked samples was measured by rheological 
measurements. 
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1. ÚVOD 
MDF kompozity, dříve označované jako MDF cementy, jsou materiály skládající se 
z anorganického cementu a organického polymeru. Jedná se o materiály s extrémními 
mechanickými vlastnostmi, kterými značně převyšují jiné materiály na bázi cementu, a tím 
mohou konkurovat i kovovým a keramickým materiálům. Tyto vysoké mechanické vlastnosti 
jsou způsobeny absencí pórů a makrodefektů, ale hlavně také mechano-chemickými 
interakcemi mezi polymerem a cementem. Avšak přítomnost polymerní fáze snižuje odolnost 
MDF kompozitu vůči vlhkosti. Molekuly vody putují strukturou polymerního řetězce do 
vnitřní struktury MDF kompozitu, kde dochází k bobtnání polymeru a dodatečné hydrataci 
cementu. Tyto reakce způsobují vnitřní pnutí, vznik sekundárních defektů a ztrátu 
mechanických vlastností. 
Zvýšení odolnosti MDF kompozitů vůči vlhkosti je možné dosáhnout zvýšením hustoty 
polymerní fáze zesítěním polymeru. Síťování polymeru je možné mnoha způsoby, avšak je 
důležité, aby tím nebylo ovlivněno zpracování polymer-cementové pasty. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
2.1. Cementové systémy modifikované organickými polymery 
Polymery byly do cementových materiálů přidávány za účelem zlepšit jejich konečné 
vlastnosti, zvláště nízkou pevnost v tahu za ohybu a křehké chování. Nejběžnějšími způsoby 
jakými se polymer přidává do matriálů na bázi cementu jsou: 
 ve formě pevné látky, 
 rozpuštěný ve vodě, 
 jako impregnační činidlo při opravách materiálu, 
 ve formě vláken [1]. 
Aby kombinací organického polymeru s anorganickým cementem vznikl materiál 
s unikátními vlastnostmi je nutná dostatečná stabilita polymeru v prostředí s vysokým pH, 
které je typické pro většinu cementových systémů. Kombinaci organického polymeru 
s anorganickým cementem je možné praktikovat třemi odlišnými způsoby: 
1. Polymer lze použít pro vyplnění pórů v prostoru vytvrzené cementové pasty. 
2. Polymerní disperze může být smíchána s čerstvou cementovou pastou, čímž se dá 
získat kombinovaná cemento-polymerní matrice. 
3. Nový materiál může také vzniknout chemickou reakcí mezi polymerem a složkami 
anorganického pojiva [2]. 
2.1.1. Polymer impregnované cementové materiály 
V polymerem impregnovaném cementovém materiálu je cementová pasta, malta nebo beton 
impregnována nízko molekulárním a nízko viskózním polymerním prekursorem. Po vyplnění 
pórů a jiných defektů je polymerní prekurzor iniciován k polymerizaci. Ve výsledném 
materiálu jsou tak původní póry nahrazeny polymerem. Nejčastěji používanými prekurzory 
jsou polymethylmethakrylát a polystyren [2]. 
Impregnace může být prováděna na prefabrikovaných betonových elementech až poté, co 
dojde k dostatečné hydrataci pojiva. Před impregnací musí být veškerá voda z pórů 
odstraněna. Toho může být nejlépe dosaženo zahříváním betonu na teplotu 100 °C. Kompletní 
impregnace je možné dosáhnout pouze u betonových nebo maltových elementů s omezenou 
velikostí. K úspěšnému provedení musí být z dílce odstraněn vzduch obsažený v pórech. To 
se praktikuje ve vakuových komorách. Poté je komora vyplněna impregnační směsí v kapalné 
formě a pomocí tlaku vzduchu (50 – 100 kPa) se dostává kapalina do pórů. Větší elementy 
nebo celé betonové konstrukce mohou být impregnovány impregnační kapalinou na svém 
povrchu pomocí kartáče. V takovýchto případech je hloubka impregnace závislá na jemnosti 
pórů cementové pasty a na viskozitě impregnační kapaliny. V mnoha případech je tato 
aplikace dostačující, aby došlo ke zlepšení struktury. Existuje velké množství polymerních 
prekurzorů, ale jejich použití je omezeno nízkou viskozitou, aby docházelo k efektivní 
impregnaci. K prekurzorovým kapalinám mohou být přidávána síťovadla, která ovlivňují 
vlastnosti výsledného polymeru. Polymerizace prekurzoru obsaženého v porézním systému 
může být docíleno několika způsoby: 
1. Nejvíce používaným způsoben je zahřátí betonového elementu na teplotu 80 – 100 °C. 
K urychlení polymerizace se do impregnační kapaliny přidávají látky, které se 
působením teploty rozkládají na radikály a následně fungují jako katalyzátory. 
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2. Další možností je použití ionizovaného záření. Při tomto způsobu probíhá 
polymerizace při teplotě okolí a tato metoda se využívá pro velké a jednolité díly. Při 
tomto způsobu dojde k zesítění pouze na povrchu tělesa. 
Výsledný impregnovaný beton vykazuju zvýšenou pevnost, avšak i zvýšenou křehkost. 
Následkem absence pórů je snížená nasákavost vody, což způsobuje vysokou odolnost vůči 
mrazu. Také odolnost proti chemikáliím je zvýšena, jelikož absencí pórů korozivní činidlo 
působí pouze na povrchu materiálu [2].  
Působením ohně a vysoké teploty dochází k degradaci polymeru, což má za následek ztrátu 
pevnosti materiálu a také může dojít k uvolnění toxických látek [2]. 
2.1.2. Polymer modifikované cementové směsi 
Polymerem modifikované cementové směsi se vyrábějí smícháním anorganického cementu, 
disperzního organického polymeru a vody. Vzhledem k použití disperzního polymeru je 
možné snížit množství záměsové vody potřebné k hydrataci cementu. Koncentrace polymeru 
se obvykle pohybuje kolem 50 % a je ve formě malých disperzních kapiček rozptýlených ve 
vodě. Během míchání a vytvrzování se v materiálu vytvoří tří-dimenzionální síť, která se 
následně propojuje s cementovou strukturou. Výběr polymerní disperze je rozmanitý a je 
limitován pouze odolností vůči vysokému pH, které se v cementových systémech vyskytuje. 
Jako polymerní disperzi je možné použít termoplasty (polyvinylacetát, polyvinylchlorid, 
polyakrylát), termosety (epoxidy, polyestery, polyuretany) nebo elastomery (přírodní 
kaučukový latex, butadien-styren) [2]. 
Přidáním polymerní disperze dojde často ke změně konzistence směsi. To má za následek 
zachycení plynu uvnitř směsi během míchání a tím pádem vzniku sekundárních pórů. Aby se 
zabránilo vnikání plynu do směsi, používají se silikonové odpěňovače [2]. 
Rychlost hydratace cementu může být ze začátku negativně ovlivněna přítomností 
polymerní disperze. Tento efekt je pravděpodobně způsoben tvorbou difúzní bariéry kolem 
nezhydratovaných částic cementu. Svým počátečním chováním může být polymer považován 
za retardér. Svou přítomností potlačuje nukleaci hydratačních produktů cementu a dále 
omezuje růst nukleí během akceleračního stupně [2]. 
2.1.3. MDF kompozity – historie a vývoj 
MDF materiál je polymer-cementový kompozit na mikroskopické a nanometrické úrovni. 
Tyto materiály, které lze klasifikovat jako chemicky vázaný keramický materiál, se vyznačují 
vysokými pevnostmi v ohybu a vysokým modulem pružnosti. Vznik takového materiálu je 
ovlivněn volbou vhodného hydraulického cementu a ve vodě rozpustného polymeru [3]. 
Název MDF cement se objevil poprvé v roce 1981, kdy Birchall a kol. [4] vyvinuli 
kompozitní materiál skládající se z anorganického cementu a organického polymeru. 
Nejvhodnější kombinací se ukázal vysoce-hlinitanový cement v kombinaci s kopolymerem 
polyvinylalkohol/polyvinylacetátu. Další vhodnou kombinací je portlandský cement 
a polyakrylamid. Jimi vytvořený materiál dosahující maximálních ohybových vlastností se 
skládal z 84 % hm. vápenato-hlinitanového cementu, 5 % hm. polyvinylalkoholu 
s hydrolyzním stupněm 79 %, dále 9,3 % hm. vody a  0,6  % hm. glycerolu. Glycerol zde 
přispívá pouze k lepší zpracovatelnosti. Organický polymer však při zvýšené vlhkosti nebo při 
ponoření do vody bobtná, tím dochází k degradaci a poklesu mechanických vlastností. Zde je 
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rozhodující výběr kopolymeru. Přítomnost hydroxylových a acetátových skupin je v polymeru 
nezbytná. Odolnost a pevnost výsledného MDF cementu roste s klesajícím stupněm 
hydrolýzy polymeru a s klesající molekulovou hmotností [2]. 
Do směsi je možné přidávat různá anorganická plniva např.: jemně mletou siliku, popílek 
nebo kovový prášek pro zlepšení elektrické a tepelné vodivosti. Dále je možné přidat karbid 
křemíku, který zvyšuje odolnost vůči obrušování a opotřebení. Plnivo může být použito až do 
50 hm. % aniž by došlo k ovlivnění výsledné pevnosti materiálu. Některé MDF materiály jsou 
vyztuženy malým množstvím organických vláken nebo whiskerů [2]. 
Termín „MDF cement“ není tak docela pravdivý, protože se jedná o kompozitní 
cementový, polymerem modifikovaný a speciálně zpracovaný materiál. Označení „MDF“ 
(Macrodefect-free) vzniklo v době, kdy výsledné vlastnosti byly přisuzovány absenci pórů 
a makrodefektů. Kendall a kolektiv [4] poukazovali, že pevnost v tahu porézního materiálu je 
funkcí jak celkové porozity, tak i funkcí kritické velikosti trhliny. Podle obecné Griffithovy 
rovnice: 
c
RE




       (2.1) 
je kritická trhlina ostrým defektem, ale u pórů se nejčastěji setkáváme se zaobleným tvarem. 
Pokud přítomné póry ovlivňují modul pružnosti, lomovou energii a poloměr kritické trhliny, 
tak můžeme Griffithovu rovnici definovat jako [6]: 
 
c
epRE kp




3
00 1      (2.2) 
σ… pevnost v tahu 
E… modul pružnosti 
E0… modul pružnosti při nulové porozitě 
R… lomová energie 
R0… lomová energie při nulové porozitě 
p… pórovitost 
c… poloměr kritické trhliny 
2.1.4. Vliv polymeru 
Stupeň hydrolýzy použitého PVAl má značný vliv na výsledné vlastnosti připraveného MDF 
kompozitu. Nejlepší výsledků bylo dosaženo při použití PVAl s nízkým stupněm hydrolýzy. 
Hlavní roli při zpracování polymer-cementové pasty hraje také molekulová hmotnost 
použitého PVAl. Čím menší je molekulová hmotnost, tím lépe se výsledná pasta 
zpracovává [1]. 
Podle původních předpokladů měl polymer sloužit pouze jako modifikátor, eliminovat 
makrodefekty a již nepřispívat ke konečným vlastnostem materiálu. Na konci 80. let byly 
uskutečněny pokusy, při nichž došlo k odstranění polymeru. Polymer byl eliminován tepelnou 
degradací při 100 – 150 °C. Po jeho odstranění dosahoval kompozit pevnosti v tahu pouze 
10 % původní hodnoty. Z toho vyplývá, že má-li kompozit dosahovat vysokých vlastností, 
musí se matrice skládat jak z hydratovaných fází, tak i z polymeru [6]. 
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2.1.5. Příprava 
Příprava MDF cementů se skládá z několika kroků. Právě díky speciální přípravě získávají 
MDF cementy své výsledné vlastnosti. Schéma přípravy MDF cementů je možné vidět 
na Obr.2.1 [6]. 
2.1.5.1. Smíchání 
Nejprve dochází ke smíchání všech složek (cement, polymer, voda, plastifikátor) kompozitu 
v nízko-smykovém mísiči, kde dochází k částečné distribuci jednotlivých složek. Kapičky 
polymeru v disperzi by měly být dostatečně malé (to je okolo 100 μm) k zajištění rychlé 
a efektivní distribuci polymeru během procesu míchání MDF cementu [2, 6]. 
2.1.5.2. Vysokosmykové zpracování 
Vysoko-smykové zpracování je prováděno pomocí tzv. twin-roll mixeru. Jedná se o soustavu 
dvou souosých válců, jenž se otáčejí proti sobě. Smykové síly generující se v materiálu jsou 
výsledkem rozdílných obvodových rychlostí válců. Mezi válci se nachází mezera 
0,5 až 2 mm, kam se sype smíchaná směs. Při vysoko-smykovém zpracování dochází 
k eliminaci makrodefektů, tomu napomáhá přítomný polymer, který zde zároveň slouží jako 
modifikátor reologie. Původně bylo předpokládáno, že vysoké mechanické odolnosti jsou 
výsledkem eliminace makrodefektů, pomocí twin-roll mixeru. Avšak později bylo zjištěno, že 
vysokosmykové zpracování napomáhá tvorbě mechano-chemických interakcí mezi 
polymerem a anorganickým cementem. Přičemž tyto interakce mají hlavní vliv na 
mechanické vlastnosti výsledného materiálu [2]. 
Fyzikálně mechanické vlastnosti jsou velkou měrou určeny tím, jakým způsoben je daný 
materiál zpracován. S rostoucí smykovou rychlostí a dobou zpracování se zvyšuje pevnost 
výsledného materiálu. Avšak se zvyšující se smykovou rychlostí roste viskozita směsi. 
Viskózním tokem je produkováno teplo, jenž má za následek ztuhnutí materiálu, předtím než 
je zpracován. Doba zpracování je prodloužena odvodem tepla ze směsi, čehož je dosahováno 
vnitřním chlazením válců [2]. 
2.1.5.3. Formování 
Díky vysoko-smykovému zpracování je vstupní materiál ve formě kompaktní pasty. Pro její 
následné formování lze použít metod, které se využívají při výrobě plastů (kalandrování, 
extruze, lisování, …) [2]. 
2.1.5.4. Tuhnutí a tvrdnutí 
Výsledný materiál je po formování ponechán na vlhkém vzduchu za laboratorní teploty. Poté 
následuje sušení při teplotě 50 až 120 °C, které významně ovlivňuje vlastnosti materiálu. 
Vysoká pevnost u MDF materiálů je výsledkem chemických reakcí, které probíhají během 
zpracování a tvrdnutí [2]. 
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Obr. 2.1: Schéma přípravy MDF kompozitu [6] 
2.1.6. Fyzikálně-mechanické vlastnosti 
Vynikající mechanické vlastnosti MDF materiálů jsou výsledkem chemických reakcí 
probíhajících během zpracování a vytvrzování kompozitu. Mezi tyto reakce patří vazebné 
interakce mezi anorganickým cementem a polymerem a také Van der Waalsovi síly. 
V systému vápenato-hlinitý cementem a kopolymer polyvinylalkohol/polyvinylacetát je 
hydratace cementu ovlivňována polymerem. Nehydratované částice cementu se stávají 
základní strukturou, která drží při sobě pomocí anorganicko-polymerní matrice. Vlivem 
hydratace cementu dochází ke zvýšení hodnoty pH a při zvýšeném pH dochází k chemické 
reakci i u polymeru. U kopolymeru polyvinylalkohol/polyvinylacetát podléhají acetátové 
skupiny hydrolýze, tato reakce jde vidět na Obr. 2.2. Na Obr. 2.3 můžeme vidět reakci 
uvolněných acetátových skupin s kationty Ca2+ za vzniku acetátu vápenatého [2]. 
 
Obr. 2.2: Hydrolýza acetátových skupin [2] 
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Obr. 2.3: Precipitace acetátu vápenatého [2] 
Předpokládá se, že chemicky modifikovaný polymer reaguje s ionty ([Al(OH)4]-, Ca2+) 
uvolněnými při hydrataci. Přítomnost vazeb Al – PVAl a Ca – PVAl byly potvrzeny 
Bonapastem a kol.[7, 8]. Podle výsledků by za vysokými mechanickými vlastnostmi MDF 
kompozitů mohly být právě interakce mezi ionty Ca2+ a PVAl [8]. Teoretický průběh této 
reakce je vidět na Obr. 2.4 [2]. 
 
Obr. 2.4: Síťovací reakce polyvinylalkoholu s ionty kovu [2] 
Předpokládá se, že přídavkem iontových prvků při síťovacích reakcích dochází k tvorbě vazeb 
mezi –OH nebo −CO−OH skupinami a ionty prvků na povrchu cementových zrn [2]. 
Po vytvrzení dosahují MDF kompozity extrémních pevností, při porovnání s ostatními 
cementovými materiály. Na výrobu MDF kompozitů jsou preferovány dva typy cementů 
hlinitanový a portlandský. Přičemž kompozity připravené z hlinitanového cementu dosahují 
až dvojnásobných pevností než kompozity připravené z cementu portlandského. Extrémní 
pevnosti jsou spojovány hned s několika důležitými parametry, vysokým stupněm zhutnění, 
nízkou porozitou, absencí makro-defektů, přičemž nejpodstatnější je pevnostní parametr 
cemento-polymerní matrice. Možným vylepšením mechanických vlastností MDF kompozitů 
je jejich vyztužení vlákny. Dobré výsledky jsou dosaženy za použití uhlíkových, 
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aluminových, nylonových a kevlarových vláken. Přítomnost vláken sice nezvýší pevnost 
v tahu za ohybu, ale poskytne zvýšení rázové houževnatosti až o několik řádů [6]. 
V tabulce 2.1 můžeme vidět porovnání základních fyzikálně-mechanických parametrů 
MDF kompozitů s jinými materiály. Zde je důležité si povšimnout, že vlastnosti MDF 
kompozitů se značně podobají vlastnostem hliníku. Více se odlišují pouze v rázové 
houževnatosti, která se však u MDF kompozitů dá zvýšit přidáním výztuží [6]. 
 
Tab. 2.1: Základní mechanické parametry běžných materiálů a MDF kompozitů [6] 
Materiál 
Hustota 
 
g/cm3 
Youngův 
modul 
GPa 
Pevnost v 
ohybu 
MPa 
Lomová 
houževnatost 
J/m2 
Dřevo 1 10 100-150 100 000 
OPC pasta 2,4 20 5 20 
Sklo 2,5 70 100 10 
PMMA 1,1 3 120 1000 
Hliník 2,7 70 150-200 1 000 000 
Ocel 7,8 200 500 1 000 000 
MDF kompozit 
(nevyztužený) 
2,4 50 150-200 300 
MDF kompozit 
(10 % obj. nylon) 
2,4 50 100-150 100 000 
2.1.7. Mikrostruktura a morfologie 
Struktura MDF materiálů se v mikroměřítku skládá z hustě uspořádaných zrn nezreagovaného 
cementu, která jsou začleněna v polymerní matrici. Pro vývoj vysoké pevnosti zde hraje 
důležitou roli oblast interfáze. Ta obklopuje nezreagovaná zrna a díky tomu dochází 
k vysokému stupni provázání mezi cementovými částicemi a polymerní matricí. V této oblasti 
se vyskytují krystalické hydratační produkty jako např. C2AH8 (velikost 5 – 8 mm) 
a Al(OH)3. Mikrostruktura vyzrálého MDF kompozitu na bázi hlinitanového cementu 
a polyvinylalkoholu je na Obr. 2.5 [2, 6]. 
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Obr. 2.5: Mikrostruktura MDF kompozitu [6] 
Navržené schéma mikrostruktury můžeme porovnat se snímky nábrusů MDF kompozitů 
z enviromentálního elektronového rastrovacího mikroskopu s použitím detektoru zpětně 
odražených elektronů viz Obr. 2.6 [6]. 
 
Obr. 2.6: ESEM snímek nábrusu MDF kompozitu z hlinitanového cementu a PVAl [6] 
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MDF materiály vykazují relativně nízkou, ale zřetelnou porozitu. Porozita u MDF 
materiálů založených na portlandském cementu je daleko větší než u materiálů založených na 
vápenato-hlinitanovém cementu. Při měření rtuťovým porozimetrem byla detekována 
až 4x větší porozita u materiálu založeného na portlandském cementu. Trhliny v MDF 
materiálu jsou redukovány na velikost maximálně 10 – 100 μm [2]. 
2.1.8. Využití 
Podle studie základních vlastností těchto materiálů bylo prokázáno, že se jedná o kompozity 
polymeru a keramiky a jejich uplatnění by mohlo být široké, ale zatím jsou vyráběny pouze 
v omezeném množství. Možné využití těchto materiálů je následující: 
 Pancéřování: osobní brnění, obrněné automobily, protistřepinová ochrana 
 Tenkostěnné skořepinové konstrukční prvky 
 Nosné strukturní elementy: podlahy, stropy, nosníky, příčky 
 Prostory na uložení jaderného odpadu 
 Transport plynů a kapalin: trubky, nádrže 
 Plastikářský a gumárenský průmysl: přístroje, zařízení, lisy 
 Náhrada fenolických pryskyřic 
 Aplikace v elektroinženýrství 
Výhodou MDF materiálů oproti kovům je jejich tvarovatelnost za běžných teplot a není 
potřeba strojového obrábění [6]. 
2.1.9. Nevýhody MDF materiálů 
Vážným nedostatkem MDF materiálů je jejich citlivost vůči vodě. Po ponoření do vody 
začínají ztrácet pevnost, což je způsobeno příjmem vody a následným rozpínáním. Zbytková 
pevnost může dosahovat pouze 20% pevnosti původního materiálu. Zároveň dochází 
i k prodloužení materiálu až o 20 mm/m. Ztráta pevnosti je způsobena bobtnáním 
a změkčením polymerní fáze. Dále může docházet k oslabení Van der Waalsových sil mezi 
polymerem a cementovou matricí a také k acidobazickým interakcím mezi polymerem 
a vodou [2]. Podle Fowkese je ztráta pevnosti přisuzována relativním interakcím mezi 
složkami kompozitu. Jedná-li se o bezvodý kompozit, jsou interakce mezi polymerem 
a cementovou matricí ovlivňovány Van der Waalsovými silami, které jsou typické svým 
krátkým dosahem. V přítomnosti molekul vody na rozhraní polymer – cement jsou Van der 
Waalsovi síly omezeny. Voda s polymerem interagují acidobazicky, přičemž tato interakce je 
silnější než u Van der Waalsových sil, a proto polymer přednostně reaguje s vodou [9]. 
Po opětovném vysušení dosahuje materiál téměř původních mechanických vlastností [2, 6]. 
Také při vystavení materiálu zvýšené vlhkosti dochází k příjmu vody a rozpínání materiálu. 
To má za následek ztrátu pevnosti. Množství přijaté vody a následná expanze materiálu je 
ovlivněna především zpracováním a tvrdnutím. Vzorky vytvrzené při 90 °C vykazují menší 
expanzi materiálu než vzorky vytvrzené při 40 °C. Ztráta pevnosti roste s rostoucí relativní 
vlhkostí a časem tuhnutí a může dosahovat až 50 %. Následkem působení vody, expanzí 
materiálu a ztrátou pevnosti dochází také ke zvýšení creepové deformace [2]. 
Všechny vlhkostní efekty se zvětšují s rostoucí relativní vlhkostí a obsahem polymeru 
v MDF materiálu [2]. 
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2.2. Hlinitanový cement 
Hlinitanový cement můžeme definovat jako hydraulické práškové pojivo, jehož účinnými 
složkami jsou především sloučeniny oxidu vápenatého a oxid hlinitého. Po smíchání cementu 
s vodou vznikne kaše, která následně tuhne a tvrdne v důsledku hydraulických reakcí 
a procesů. Zatvrdnutá kaše si zachovává svoje vlastnosti jak na vzduchu, tak i ve vodě. Hlavní 
účinnou složkou hlinitanového cementu je kalcium aluminát CaO ∙ Al2O3. Hlinitanový cement 
se primárně hodnotí podle procentuálního zastoupení oxidu hlinitého. Procentuální zastoupení 
jednotlivých oxidů je patrné z fázového diagramu viz Obr. 2.7. Při výrobě hlinitanového 
cementu je důležité pomalé chlazení, aby vznikla primárně krystalická fáze CaO ∙ Al2O3 [11]. 
 
Obr. 2.7: Fázový diagram složek SiO2 – CaO – Al2O3 [11] 
2.2.1. Výroba 
Hlavními surovinami pro výrobu hlinitanového cementu je vápenec a bauxit. Tyto suroviny se 
mísí v poměru 1:1 a je nutné, aby obsahovaly co nejmenší množství SiO2 a tím potlačily 
vzniku většího množství gehlenitu (C2AS) a dikalcium silikátu (C2S). Prvním krokem výroby 
je rozdrcení směsi skládající se z vápence a bauxitu. Na rozdíl od výroby portlandského 
cementu zde není zapotřebí jemného mletí. Nadrcená směs se následně taví v plamenné nebo 
elektrické obloukové peci. Tavící teplota se pohybuje kolem 1 600 °C. Po vzniku taveniny 
následuje její ochlazení. Na rozdíl od portlanského cementu je nutné vzniklou taveninu 
ochlazovat pomalu. Pouze za těchto podmínek dojde ke vzniku potřebného mineralogického 
složení. V posledních letech získává na významu slinování briket nebo granulí. Po ochlazení 
následuje mletí na požadovanou velikost. Požadavky na jemnost mletí jsou zde menší než 
u portlandského cementu, protože hlinitanový cement je při styku s vodou více reaktivní [11]. 
2.2.2. Tuhnutí 
Při tuhnutí nastává rychlá hydrolýza a hydratace hlavní aktivní složky: 
2 (CaO ∙ Al2O3) + 11 H2O => 2 CaO ∙ Al2O3 ∙ 8 H2O + Al(OH)3  (2.3) 
Na začátku vzniká jako hlavní produkt CaO ∙ Al2O3 ∙ 10 H2O. Tento metastabilní produkt 
vzniká pouze při nízkých teplotách a je nositelem počátečních pevností. Zároveň s ním nebo 
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později vzniká 2 CaO ∙ Al2O3 ∙ 8 H2O. Tyto reakce nejlépe probíhají v rozmezí teplot 
20 až 30 °C. Při vyšších teplotách vzniká sloučenina 3 CaO ∙ Al2O3 ∙ 6 H2O, která má 
nežádoucí účinky při tuhnutí a to zkrácení doby tuhnutí. Vznik této sloučeniny podporují 
příměsi jako portlandský cement nebo vápno. Z důvodu vzniku sloučeniny 
3 CaO ∙ Al2O3 ∙ 6 H2O se hlinitanový cement nemá mísit s těmito maltovinami, pokud to není 
za účelem zkrácení doby tuhnutí [11]. 
2.2.3. Vlastnosti 
Charakteristické vlastnosti hlinitanového cementu jsou následující. Pomalé počáteční tuhnutí 
následované rychlým tvrdnutím. Přičemž hlinitanový cement již po 12 až 24 hodinách získává 
vysoké pevnosti v tlaku (50 MPa), kterých portlandský cement dosahuje až po 28 dnech. 
Hlinitanový cement má také vysoké konečné pevnosti (60 až 100 MPa). Avšak po delší době 
nastává jejich pokles. Rychlé uvolňování hydratačního tepla, které umožňuje pracovat i za 
mírného mrazu. Nicméně u masivních konstrukcí může dojít k přehřátí a to může vést 
k narušení hydratačního procesu, jelikož při vyšší teplotě dochází ke vzniku 
3 CaO ∙ Al2O3 ∙ 6 H2O. Hlinitanový cement má vysokou odolnost vůči síranovým a uhličitým 
vodám. Avšak odolnost vůči alkalickým roztokům je nízká. Odolnost vůči vyšším a vysokým 
teplotám je ovlivněna obsahem SiO2 a Al2O3. Čím nižší je obsah SiO2 a vyšší Al2O3, tím lépe 
cement odolává vyšším teplotám [11]. 
2.2.4. Využití 
Objem výroby hlinitanového cementu je poměrně malý, jelikož se používá pouze pro 
speciální účely. Jeho hlavní využití je pro výrobu nádrží na síranové a minerální vody. Díky 
vysokým počátečním pevnostem je vhodný na havarijní opravy betonových konstrukcí. 
Největší využití má hlinitanový cement na výrobu žáruvzdorných betonů, kde se jedná o směs 
cementu se žáruvzdornou výplní. Tyto materiály umožňují zhotovit monolitické vyzdívky 
pecí a díky tomu lze opravit pece, aniž by musel být přerušen jejich provoz na delší dobu. 
Rostoucí požadavky na vlastnosti žárobetonů vedly k vývoji speciálních cementů, jež 
obsahují 70 až 80 % Al2O3. Hlavními fázemi jsou zde kalcium aluminát (CaO ∙ Al2O3), jenž je 
nositelem počátečních pevností a kalcium dialuminát (CaO ∙ 2 Al2O3), jenž je nositelem 
konečných pevností [11]. 
2.3. Polyvinylalkohol 
Polyvinylalkohol je lineární syntetický polymer vyráběný částečnou nebo úplnou hydrolýzou 
polyvinylacetátu. Komerčně se PVAl vyrábí hydrolýzou polyvinylacetátu, protože nelze 
získat monomerní vinylalkohol v potřebném množství a čistotě. První zmínky o PVAl 
pocházejí z roku 1927, kdy jeho objevitelé Haehnel a Herrman byli schopni získat PVAl 
přídavkem alkalického aktivátoru k roztoku polyvinylacetátu [12, 13]. 
2.3.1. Příprava 
Polyvinylalkohol je jeden z mála polymerů, který se nezískává z monomeru. Monomerní 
vinylalkohol existuje pouze ve své tautomerní formě jako acetaldehyd, neboť alkohol, jehož 
hydroxylová skupina by byla vázána na stejný uhlíkový atom, ze kterého vychází dvojná 
vazba, se přesmykem ještě ve stavu svého zrodu mění na odpovídající aldehyd. Přesmyk 
vinylalkoholu na acetaldehyd můžeme pozorovat na Obr. 2.8 [14]. 
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Obr. 2.8: Přesmyk vinylalkoholu na acetaldehyd [14] 
Polyvinylalkohol je připravován výhradně hydrolýzou polyvinylacetátu viz Obr. 2.9 
a z toho důvodu obsahuje polyvinylalkohol určité množství polyvinylacetátových skupin. 
Zbylé vinylacetátové skupiny značně ovlivňují výsledné vlastnosti polymeru [14]. 
 
 
Obr. 2.9: Příprava PVAl reesterifikací PVAc v methanolu a v alkalickém prostředí [14] 
2.3.2. Fyzikální vlastnosti 
Polyvinylalkohol je bílý prášek, zřetelně krystalického charakteru. Způsob přípravy značně 
ovlivňuje výsledné fyzikální vlastnosti PVAl. Hlavními faktory ovlivňující výsledné 
vlastnosti polymeru jsou podmínky polymerace polyvinylacetátu, podmínky hydrolýzy, 
sušení a mletí. PVAl zahrnuje řadu produktů, které můžou být považovány za kopolymery 
vinylacetátu a vinylalkoholu. Na Obr. 2.10 je ukázán vliv stupně hydrolýzy a molekulové 
hmotnosti na výsledných vlastnostech. Vliv molekulové hmotnosti je zkoumán při 
konstantním stupni hydrolýzy a vliv stupně hydrolýzy je zkoumán při konstantní molekulové 
hmotnosti [12, 14]. 
 
Obr. 2.10: Vliv molekulové hmotnosti a stupně hydrolýzy na vlastnosti PVAl [12] 
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2.3.3. Krystalizace a bod tání 
Nejdůležitějším parametrem, který ovlivňuje rozpustnost ve vodě, vodní senzitivitu, pevnost 
v tahu a termoplastické vlastnosti je schopnost PVAl ke krystalizaci. Stupeň krystalinity může 
úzce souviset s hustotou polymeru a bobtnáním nerozpuštěné části [12]. 
Bod tání je značně ovlivněn velikostí krystalů a stupněm hydrolýzy. U plně 
hydrolyzovaného PVAl se hodnoty bodu tání pohybují v rozmezí 220 a 267 °C [12]. 
2.3.4. Rozpustnost 
Polyvinylalkohol je rozpustný v silně polárních rozpouštědlech, např. voda, dimethylsulfoxid, 
dimethylformamid, acetamid a glykoly. Rozpustnost PVAl ve vodě závisí na stupni 
polymerizace a stupni hydrolýzy. Úplně hydrolyzovaný PVAl je rozpustný pouze ve vroucí 
vodě. Částečně hydrolyzovaný PVAl je rozpustný za pokojové teploty a PVAl se stupněm 
hydrolýzy 70 – 80 % je rozpustný pouze v rozmezí mezi 10 – 40 °C, přičemž při teplotě nad 
40 °C se začne rozpuštěný PVAl srážet [12]. 
Přítomností hydroxylových skupin se snižuje rozpustnost ve vodě, protože hydroxylové 
skupiny tvoří silné intramolekulární a intermolekulární vodíkovém můstky. Acetátové 
skupiny, které jsou přítomny u částečně hydrolyzovaných PVAl, oslabují tyto vazby a zlepšují 
rozpustnost při nižších teplotách [12]. 
2.3.5. Viskozita roztoků 
Viskozita roztoků PVAl je závislá na molekulové hmotnosti, koncentraci, stupni hydrolýzy 
a teplotě. Se zvyšující se teplotou viskozita klesá a se zvyšujícím se stupněm hydrolýzy 
viskozita roste. Roztoky připravené z polymeru s vysokým stupněm hydrolýzy mají tendenci 
tvořit gely. V tabulce 2.2 je možné vidět závislost viskozity na zvyšujícím se stupni 
hydrolýzy [12]. 
 
Tab. 2.2: Vliv stupně hydrolýzy na viskozitu [12] 
Stupeň hydrolýzy (mol%) Viskozita (MPa∙s) 
86,8 (8,0∙10-4) Mv0,58 
93,5 (7,4∙10-4) Mv0,60 
96,4 (6,9∙10-4) Mv0,61 
100,0 (5,95∙10-4) Mv0,63 
2.3.6. Chemické vlastnosti 
Při chemických reakcích se PVAl chová jako sekundární vícesytný alkohol. Mezi 
nejvýznamnější patří reakce PVAl s aldehydy za vzniku acetalů jako jsou polyvinylbutyral 
a polyvinylformal [12]. 
2.3.7. Využití 
Polyvinylalkohol v mnohém připomíná želatinu, proto se používá v potravinářství pro 
přípravu ovocného želé, v chemickém průmyslu jako ochranný koloid pro suspenzní 
polymerace, zahušťovadlo pro barvy, na výrobu lepidel a impregnačních hmot odolných 
benzinu, olejům, tukům a rozpouštědlům. Používá se na výrobu obalových fólií, 
chirurgických nití, textilních vláken, těsnění, hadic a dalších výrobků [14]. 
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2.4. Modifikace polymerů 
Modifikace polymerů je velmi široký pojem, který zahrnuje velký počet způsobů fyzikálních 
a chemických přeměn polymerů. Jedná se o záměrnou přeměnu polymerů prováděnou za 
účelem získání nového polymerního materiálu s odlišnými vlastnostmi. Vzhledem ke stále 
stoupajícím nárokům na vlastnosti polymerů v souvislosti se stále se rozšiřujícími oblastmi 
jejich použití význam modifikace polymerů neustále vzrůstá. K získání modifikovaných 
polymerů se používají 3 základní způsoby [14]. 
2.4.1. Fyzikální modifikace 
Nejjednodušší způsob nabývá stále širšího uplatnění. Mechanickým smíšením dvou nebo více 
polymerů se mnohdy získají směsi s vynikajícími mechanickými vlastnostmi. Tato metoda se 
používá při přípravě houževnatého polyvinylchloridu, který se připravuje smíšením 
polyvinylchloridu s butadienakrylonitrilovým kaučukem nebo kaučukovitým chlorovaným 
polyethylenem [14]. 
2.4.2. Mechanochemická modifikace 
K mechanochemické modifikaci polymerů dochází reakcí aktivních částic, které vznikají při 
mechanické destrukci makromolekulárních řetězců. Používá se při ní dvou základních metod: 
 Mechanická degradace směsi polymerů – při této metodě vznikají modifikované 
polymery kombinací makroradikálů, eventuálně reakcí makroradikálů s mechanicky 
aktivovanými polymerními řetězci. 
 Mechanická degradace polymeru v přítomnosti monomeru – při této metodě vznikající 
makroradikály iniciují polymeraci přítomného monomeru [14]. 
V obou případech probíhá současně řada reakcí, které vedou mimo jiné ke vzniku 
roubovaných nebo blokových kopolymerů, lišících se strukturou a délkou bloků. Výsledný 
produkt není ze strukturního hlediska ani zdaleka jednotný a jednoznačně definovaný. 
Obvykle je pro tento druh kopolymeru, obsahujícího různé zastoupení uvedených struktur 
spolu s homopolymery, používán název interpolymer [14]. 
K mechanochemické modifikaci polymerů patří také tzv. plastikace kaučuků, uplatňující se 
zejména u některých druhů přírodního kaučuku. Patří sem hnětení na dvouválcích, hnětacích 
strojích za přítomnosti tzv. plastikačních činidel a při zvýšené teplotě, nebo ve speciálních 
vytlačovacích strojích. Při této operaci se příliš velké kaučukové makromolekuly štěpí na 
poněkud menší tím, že makroradikály vzniklé intenzivním hnětením se zakončí vzdušným 
kyslíkem nebo radikály vzniklými z plastikačních činidel. Při zpracování dojde ke snížení 
střední molekulové hmotnosti kaučuku a tím se materiál dostane do snáze zpracovatelného 
stavu [14]. 
2.4.3. Chemická modifikace 
Pod pojmem chemická modifikace polymerů rozumíme úmyslnou přeměnu chemické 
struktury působením účinných chemických látek nebo reakčních podmínek. Z hlediska délky 
makromolekulárních řetězců lze chemické reakce polymerů rozdělit na [14]: 
 Reakce probíhající prakticky za zachování střední molekulové hmotnosti polymeru, 
které nazýváme polymeranalogické proměny. 
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 Reakce vedoucí ke změnám střední molekulové hmotnosti polymeru, k nimž patří 
vlastně i reakce probíhající při mechanochemické modifikaci a reakce probíhající při 
síťování polymeru. 
2.5. Síťování polymeru pro využití v MDF kompozitech 
Transport vlhkosti do MDF kompozitu je přisuzován přítomností polymerní fáze. Pomocí 
porozimetrické analýzy byly zjištěny průměry pórů polymerní fáze (30 nm) a mezifáze 
(5 nm). Tyto výsledky potvrzují vliv polymerní fáze na nasákavost vody do MDF kompozitů. 
Snížit průměr pórů v polymerní fázi a tím zvýšit odolnost vůči vlhkosti by mohlo být možné 
zvýšením hustoty polymerní fáze [10]. Tohoto stavu může být snadno dosaženo zesítěním 
polymeru. Pro tento krok se používají různá síťovací činidla. Na typu použitého činidla se 
dále odvíjejí vlastnosti daného materiálu. Snahou je najít vhodné síťovací činidlo, které by 
iniciovalo síťování při vytvrzování a výsledný materiál by byl 100 % odolný vůči vodě 
a vlhkosti. 
Do skupiny síťovacích prostředků se řadí látky, které se účastní síťovacích reakcí, 
tj. spojování lineárních nebo rozvětvených makromolekulárních řetězců příčnými vazbami do 
struktury prostorové sítě [14]. 
2.5.1. Síťování pomocí křemičitanu sodného 
Aby se zvýšila odolnost vůči vodě, byla navržena úprava MDF materiálu pomocí in-situ 
zesítění polymeru. Dobré výsledky by mohl poskytovat portlandský cement, roztok částečně 
hydrolyzovaného polyvinylalkoholu a křemičitanu sodného, který by sloužil jako síťovací 
činidlo [2]. 
2.5.2. Síťování pomocí polyfosfátu sodného 
Drábik a spol. snížili vodní citlivost MDF materiálu, který se skládal z sulfoalumino-feriticko-
belitického slínku, hydroxypropylmethyl celulózy a polyfosfátu sodného. Zvýšená odolnost je 
připisována vzniku Al(Fe)-O-C(P) síťovacích můstků ve vytvrzeném materiálu. 
Polyfosfát sodný byl rovněž využit při zvýšení odolnosti MDF materiálů vůči vyšším 
teplotám, ta je omezena přítomností organické komponenty. Při teplotách okolo 500 °C dojde 
k vypálení polymeru a tím dochází k poklesu pevnosti. Z toho důvodu byla snaha nahradit 
organický polymer anorganickým polymerem, specificky polyfosfát sodný. Konečné 
produkty obsahující fosfátové skupiny se zdály být amorfní [2]. 
2.5.3. Zesítění PVAl 
Polyvinylalkohol může být zesítěn pomocí multifunkčních sloučenin, které reagují 
s hydroxylovými skupinami. Tyto reakce jsou využívány ke zvýšení odolnosti PVAl vůči 
vlhkosti nebo na zvýšení viskozity. Nejběžnějšími síťovacími činidly jsou glyoxal, 
glutaraldehyd, melamin-formaldehyd a izokyanáty. Tyto reakce většinou probíhají za kyselé 
nebo zásadité katalýzy. Naprosté necitlivosti vůči vodě nemůže být nikdy dosaženo, protože 
i PVAl upravený pomocí síťovacích činidel přijímá vodu do své struktury [12]. 
2.5.3.1. Síťování pomocí UV záření 
Tradiční výroba bez vláknových kompozitů využívá rozpustnost PVAl ve vodě. To je důležité 
pro využití v průmyslovém měřítku, kdy voda nahrazuje jiná rozpouštědla a tím klesají 
provozní náklady. Mezi aplikace využívající PVAl patří papírový průmysl, lepidla, ochranné 
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koloidy a filmy. Využití PVAl je rozšířeno díky chemické modifikaci PVAl. Modifikovaný 
PVAl se využívá na výrobu laminovacích fólií pro bezpečnostní skla, výroba fotoodolných 
systémů, membrán a gelů pro bioinženýrské aplikace. Jako modifikátory byly použity 
sloučeniny obsahující laterální fotopolymerovatelné skupiny (maleinanhydrid, kyselina 
metakrylová, glycidyl metakrylát, N-methakryloyl-N-methyl-aminoacetaldehydu dimethyl 
acetát, aj.), aby mohl být výsledný materiál vytvrzen pomocí UV záření [15]. 
Avšak tato metoda se nehodí pro přípravu MDF kompozitů, protože by došlo k síťování 
polymeru pouze na povrchu materiálu. 
2.5.3.2. Organotitanátová síťovací činidla 
Jedním z nejslibnějších síťovacích činidel jsou organotitanátová činidla. Z chemického 
hlediska se jedná o směs chelátů. Tyto činidla jsou kompatibilní s prostředím o vysokém pH a 
výborně síťují PVAl. Síťovací reakce viz Obr. 2.11 může být iniciována buď vysokým pH 
nebo vysokou teplotou. MDF kompozity s přídavkem organotitanátových činidel vykazují 
vyšší odolnost vůči nasákavosti a ztrátě pevnosti při uložení ve vlhkém prostředí. Nevýhodou 
organotitanátových činidel je jejich aktivace již během zpracování. Tato aktivace je 
způsobena vysokým pH, které se vyskytuje v MDF kompozitech [16, 17]. 
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Obr. 2.11: Reakce polyvinylalkoholu s Tyzorem TE [16] 
2.5.3.3. Síťování za tepla 
Alternativou UV záření jako iniciátoru by mohlo být použití vyšších teplot. U tohoto typu 
reakce je potřeba, aby polymerní řetězec obsahoval postranní funkční skupiny, které by při 
zvýšené teplotě reagovaly s –OH skupinami v polymerním řetězci. Jednou z možností je 
použití maleinanhydridu. Na Obr. 2.12 je možné vidět reakci maleinanhydridu 
s polyvinylalkoholem v přítomnosti dimethylaminopyridinu [15]. Síťovací reakce při vyšší 
teplotě viz Obr. 2.13 by byla iniciována během vytvrzovacího procesu, na rozdíl při použití 
organotitanátových činidel. Díky tomu by nebyl narušen proces zpracování MDF kompozitů. 
Doba zpracování by mohla být delší a tím by se dalo dosáhnout celkově nižší porosity. 
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Obr. 2.12: Modifikace PVAl maleinanhydridem 
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Obr. 2.13: Průběh síťovací reakce za zvýšené teploty 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1. Použité chemikálie 
Polyvinylalkohol 
Maleinanhydrid 
 Výrobce – Aldrich chemistry 
 Čistota – 99 % 
Dimethylsulfoxid (DMSO, rozpouštědlo) 
 Výrobce – Penta 
 Čistota – 99 % 
N,N – dimethylformamid (DMFA, rozpouštědlo) 
 Výrobce – Penta 
 Čistota – 99,5 % 
4 – dimethylaminopyridine (DMAP, katalyzátor) 
 Výrobce – Fluka chemika 
 Čistota – >98 % 
Aceton 
 Výrobce – Penta 
 Čistota – 99,5 % 
Cyklohexan 
 Výrobce – Penta 
 Čistota – 99,5 % 
Kyselina akrylová 
Destilovaná voda 
3.1.1. Polyvinylalkohol GOHSENOL KH – 17 
Polyvinylalkohol GOHSENOL KH – 17 je vyráběn Japonskou firmou The Nippon Synthetic 
Chemical Industry Co. Polymer je dodáván ve formě bílého prášku. Chemické vlastnosti 
polymeru jsou shrnuty v tabulce 3.1. 
Tab. 3.1: Chemické vlastnosti polyvinylalkoholu GOHSENOL KH – 17 
Těkavé složky 3,1 hmot. % 
Stupeň hydrolýzy 79,6 mol % 
Viskozita 4% roztoku 34,5 mPa∙s 
pH 5,9 
Bod tání 150 – 230 °C 
Sypná hmotnost 300 – 750 kg/m3 
Hustota 1,17 – 1,31 g/cm3 
3.2. Příprava vzorků 
Byla sestavena aparatura viz Obr. 3.1. Do varné baňky 500 ml bylo odměřeno 150 ml DMFA 
a 75 ml DMSO.  Směs byla zahřáta na teplotu 95 °C a poté bylo přidáno 18,67 g PVAl. Po 
rozpuštění veškerého PVAl byla směs ochlazena na teplotu 70 °C a bylo přidáno potřebné 
26 
 
množství maleinanhydridu. Po rozpuštění maleinanhydridu byl do směsi přidán katalyzátor 
(DMAP) a směs se nechala hodinu reagovat. 
Po reakci byla směs modifikovaného polymeru (mPVAl) ochlazena na laboratorní teplotu. 
Směs byla po 75 ml převedena do kádinky a zředěna 2 ml destilované vody. Ke zředěné směsi 
bylo přidáno 200 ml acetonu. Vysrážený polymer byl přefiltrován na nylonovém filtru 
a převeden do 300 ml acetonu. Zde byl mPVAl rozmixován pomocí nerezového mixéru a poté 
opět přefiltrován přes nylonový filtr. Následně bylo z mPVAl vymačkáno zbytkové množství 
vody a rozpouštědel a mPVAl byl opět převeden do 300 ml acetonu. Po filtraci a vymačkání 
na nylonovém filtru již mPVAl neobsahoval žádné zbytky rozpouštědel a vody. 
Přefiltrovaným mPVAl byl ponořen a rozmixován v 250 ml cyklohexanu, aby se odstranil 
zbytkový aceton. Následně byl opět zfiltrován na nylonovém filtru, rozprostřen na Petriho 
misce a vysušen v sušárně při 35 °C. Tímto způsobem byly připraveny 3 různě modifikované 
polyvinylalkoholy. Výsledné produkty byly vysráženy ve formě jemných bílých až 
nahnědlých vloček. Barva produktů závisela na stupni modifikace. Čím větší množství 
maleinanhydridu bylo přidáno, tím více výsledná barva PVAl inklinovala k hnědé barvě. 
Navážky na přípravu jednotlivých mPVAl je možné vidět v tabulce 3.2. 
 
Tab. 3.2: Navážky PVAl a maleinanhydridu pro přípravu 10%, 20% a 30% mPVAl 
  Navážky [g] 
Teoretická 
modifikace 
PVAl Maleinanhydrid 
10% 18,67 3,75 
20% 18,67 7,50 
30% 18,67 11,25 
 
Obr. 3.1: Aparatura pro přípravu vzorků 
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3.3. Stanovení stupně konverze 
Stupeň konverze není při průběhu reakce 100%, proto bylo potřeba stanovit, kolik 
maleinanhydridových skupin bylo na polymer naroubováno. Stanovení je založeno na oxidaci 
dvojné vazby, kterou maleinanhydrid obsahuje. Jako oxidovadlo je zde využíván manganistan 
draselný. Stanovení je možné dvěma způsoby, a to měřením při vlnové délce 276 nm, kde 
dochází k nárůstu počtu oxidovaných dvojných vazeb nebo při vlnové délce 546 nm, kde 
dochází k úbytku manganistanu draselného. 
3.3.1. Postup 
Nejprve bylo zapotřebí získat kalibrační křivku, podle které by byly vyhodnoceny připravené 
vzorky. Jako kalibrační činidlo byla zvolena kyselina akrylová, protože stejně jako 
maleinanhydrid obsahuje dvojnou vazbu, kterou pomocí UV záření stanovujeme. 
3.3.1.1. Měření kalibrační křivky: 
1. Byly připraveny zásobní roztoky: 
 0,25 g KMnO4 do 250 cm3 vody 
 0,1 g PVAl do 50 cm3 vody 
 0,1 g kyseliny akrylové do 200 cm3 vody 
2. Do šesti odměrných baněk 25 cm3 bylo napipetováno 0,5 cm3 roztoku PVAl. 
3. Dále bylo do pěti odměrných baněk přidáno 0,1 – 0,5 cm3 roztoku kyseliny akrylové. 
Roztok bez kyseliny akrylové sloužil jako referenční roztok. 
4. K roztokům byl přidán 1 cm3 manganistanu draselného. 
5. Odměrné roztoky se nechaly 10 minut reagovat a poté byla změřena absorbance při 
vlnové délce 276 nm. Z naměřených hodnot byla sestavena kalibrační křivka. 
Roztoky bylo potřeba měřit ve stejném časovém intervalu, poněvadž průběh oxidace 
dvojné vazby pomocí manganistanu je silně závislý na čase. 
3.3.1.2. Měření vzorků: 
1. Byly připraveny zásobní roztoky: 
 0,25 g KMnO4 do 250 cm3 vody 
 0,1 g PVAl do 50 cm3 vody 
 0,1 g 10% mPVAl do 50 cm3 vody 
 0,1 g 20% mPVAl do 50 cm3 vody 
 0,1 g 30% mPVAl do 50 cm3 vody 
Zásobní roztoky byly připraveny a změřeny dvakrát, aby došlo k ověření homogenity 
připraveného mPVAl. 
2. Do odměrné baňky 25 cm3 bylo napipetován 1 cm3 roztoku PVAl. Tento roztok 
sloužil jako referenční. 
3. Do šesti odměrných baněk 25 cm3 bylo napipetováno 1 cm3 10%, 20% a 30% roztoků 
mPVAl. 
4. K roztokům byl přidán 1 cm3 roztoku manganistanu draselného. 
5. Odměrné roztoky se nechaly 10 minut reagovat a poté byla změřena absorbance při 
vlnové délce 276 nm. 
6. Přesné navážky a naměřené absorbance jsou zapsány v tabulce 4.2. 
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Měření bylo provedeno na přístroji Cary 50 UV – VIS od firmy Varian, Inc., který 
můžeme vidět na Obr. 3.2. Jedná se o jednopaprskový UV – VIS analyzátor, který jako zdroj 
záření využívá Xenonovou lampu. 
 
 
Obr. 3.2: Přístroj Cary 50 UV – VIS 
3.4. Reologické měření 
Cílem tohoto experimentu byla příprava polymerních fólií z vyrobených mPVAl, které se 
nechaly zesíťovat při zvýšené teplotě. Byla sledována zpětná rozpustnost fólií, která byla 
srovnána s nemodifikovaným vzorkem. Dále byl stanoven bod gelace u jednotlivých vzorků. 
3.4.1. Postup 
Byly připraveny roztoky polymerů: 
 120 cm3 4% roztoku 10% mPVAl 
 120 cm3 4% roztoku 20% mPVAl 
 120 cm3 4% roztoku 30% mPVAl 
 60 cm3 4% roztoku PVAl 
Tab. 3.3: Navážky na přípravu 4% roztoků, hmotnosti fólií a potřebné množství vody na vznik 4% 
roztoku 
mPVAl navážka (g) voda (g) hmotnost fólie (g) voda (g) 
10% 4,8003 115,20 2,25 54,00 
20% 4,8001 115,21 2,25 54,00 
30% 4,8003 115,21 2,28 54,72 
čistý 2,4004 57,61 − − 
3.4.1.1. Příprava fólií a měření fólií 
1. Do 3 kádinek 600 cm3 bylo odlito 60 cm3 roztoku mPVAl a kádinky byly umístěny do 
sušárny. 
2. Roztok byl při teplotě 80 °C ponechán síťování a odpaření vody za vzniku fólie. 
3. Po 24 hodinách byly fólie vyndány ze sušárny a zváženy. 
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4. K fóliím bylo přidáno množství vody tak, aby po rozpuštění veškerého polymeru opět 
vznikl 4% roztok. 
5. Kádinky s fóliemi byly umístěny na třepačku a 24 hodin se nechaly fólie rozpouštět. 
6. Roztoky nad fóliemi byly kvantitativně převedeny do kádinek a následně byla 
změřena jejich viskozita. 
7. Viskozita roztoků byla měřena při konstantní teplotě 20 °C, rostoucím a následně 
klesajícím smykovém napětí. 
3.4.1.2. Bod gelace 
1. Byly měřeny 4% roztoky mPVAl při konstantním smykovém napětí a rostoucí teplotě 
od 25 do 100 °C. Nárůst teploty byl 5 °C za minutu. Úhlová rychlost byla nastavena 
na 15 radiánů za sekundu. 
2. Po dosáhnutí teploty 100 °C pokračovalo měření při konstantní teplotě po dobu 10 
minut při konstantní úhlové rychlosti 15 radiánů za sekundu. 
3. Byla měřena viskozita, elastický a ztrátový modul roztoku. 
Měření bylo provedeno na reometru DHR (Discovery Hybrid Rheometr) od firmy 
TA instruments, který můžeme vidět na Obr. 3.3. Jedná se o rotační viskozimetr 
s instrumentací válec – válec, kde měřená kapalina vyplňuje prostor mezi dvěmi souosými 
válci. Přičemž jeden se otáčí úhlovou rychlostí ω ustáleným rotačním pohybem. Na druhý 
válec je kapalinou přenášen kroutící moment Mt, indikovaný úhlem zkrutu φ torzního drátu 
o známé torzní tuhosti [19]. 
 
 
Obr. 3.3: Reometr DHR 
3.5. Použité metody 
3.5.1. UV – VIS spektrometrie 
Ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra souvisí absorpce záření s přechodem elektronu mezi 
dvěma i více energetickými hladinami v molekule S0(E0), S1(E1), a S2(E2). Výsledná vlnová 
délka absorbovaného záření je dána vztahem:  
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v01 EEE
hc
λ


  [18].    (3.1) 
Kde Ev je energetický příspěvek ostatních hladin v molekule (kvantové vibrační a rotační 
hladiny), Ev a E1 jsou hladiny energie hlavního zářivého pochodu, c je rychlost světla a h je 
Planckova konstanta. Excitovaná molekula se vrací do základního stavu bez radiace. Zářivá 
energie se mění v tepelnou energii a tím se zvyšuje kinetická energie molekul. Pouze 
v některých případech je molekulou emitováno nové záření, zpravidla o nižší energii. 
Absorbované záření v UV – VIS může být také doprovázeno rozptylem záření na koloidních 
micelách, částečkách a makromolekulách. Pro spolehlivé měření a vyhodnocení je důležité, 
aby difuzní rozptyl, reflexe a vznik luminiscence byly zanedbatelné. Tok primárního záření 
nikdy není tak vysoký, aby způsobil excitaci všech molekul (saturační efekt) [18]. 
Měrné spektrofotometrické veličiny: 
Transmitace:   
0I
I
T  ,     (3.2) 
Absorbance:          T
I
I
A loglog 0  .    (3.3) 
Přičemž I0 je intenzita původního záření a I je intenzita prošlého záření. Běžně dostupná 
oblast absorbance se pohybuje kolem 0,01 – 1,1. U dokonalejších přístrojů se stabilní funkcí 
zdroje a detektoru je možné se pohybovat u absorbance 3 ještě s únosnou chybou měření [18]. 
3.5.1.1. Bouguer – Lambert – Beerův zákon 
B.L.B. zákon je vztahem mezi intenzitou dopadajícího a prošlého záření, délkou absorbující 
vrstvy a koncentrací analytu. 
clε
0
λeII
 ,      (3.4) 
kde ελ je molární absorpční koeficient, l je délka absorbující vrstvy a c je koncentrace analytu. 
B. L. B. zákon platí výhradně pro malé koncentrace absorbujících komponent a pro 
monochromatické záření [18]. 
3.5.1.2. Základní instrumentace 
Zdrojem primárního záření může být wolframová lampa (emise záření 350 – 1300 nm), 
nízkovoltová vodíková lampa se žhavenou katodou bez chlazení (emise záření 200 – 375 nm) 
a deuteriová lampa, která má intenzivnější a širší kontinuální spektrum od > 170 nm [18]. 
Jako monochromátory se využívají filtry, hranoly a optické mřížky, přičemž každý 
monochromátor pracuje s konečnou šířkou spektrální štěrbiny, která vymezuje definovaný 
spektrální interval [18]. 
Pro detektory je důležitá vysoká citlivost pro měřené záření, vysoký poměr signál ku šumu, 
konstantní odezva pro široký obor vlnových délek, rychlost odezvy a minimální pozadí 
signálu. Nejčastějšími detektory jsou fotonásobiče, fotobuňky a Si-fotodiody [18]. 
 
Obr. 3.4: Instrumentace UV – VIS 
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3.5.2. Reologie 
Reologie spadá do odvětví fyziky, která se zabývá studiem deformace a toku hmoty. Tok je 
nevratná deformace způsobená smykovým napětím a je charakterizován stále se zvětšující 
deformací při konstantním napětí. Velikost působícího napětí určuje rychlost zvětšování 
deformace. U viskózních deformací je typické, že se mechanická energie způsobující tok 
přeměňuje na teplo [19]. 
Podle Hookova zákona existuje přímá úměrnost mezi napětím a deformací, která ovšem 
nemůže u mnoha látek vystihnout jejich mechanické chování. Klasická teorie pružnosti se 
tedy nejčastěji používá při popisu mechanického chování kovových materiálů. Při 
konstituování reologie se ukázalo, že není vhodné striktně rozlišovat pevné látky a kapaliny, 
ale je vhodnější uvažovat ve složitějších kapalinách určité elastické vlastnosti a v pevných 
látkách vlastnosti kapalin, tedy jejich tečení [20]. 
3.5.2.1. Základní pojmy a definice 
Newtonská kapalina je kapalinu, jejíž smyková rychlost je přímo úměrná smykovému napětí 
a jejíž viskozita není závislá na velikosti smykové rychlosti a době smykového napětí 
(viskozita je nezávislou látkovou konstantou) [19]. 
Nenewtonská kapalina je kapalinu, která má nelineární průběh závislosti mezi smykovou 
rychlostí a smykovým napětím. Poměr smykového napětí k smykové rychlosti není 
u nenewtonských kapalin konstantou. Tento poměr se nazývá zdánlivou viskozitou a ta 
nemůže sloužit k posouzení tokových vlastností kapaliny [19]. 
Nenewtonské kapaliny lze dále dělit podle jejich chování: 
1. kapaliny, jejichž zdánlivá viskozita je závislá na smykové rychlosti 
 Pseudoplastická kapalina je charakterizována poklesem zdánlivé viskozity při 
rostoucí smykové rychlosti. Toto chování je typické pro polymerní taveniny 
a koncentrované polymerní roztoky. 
 Diletantní kapaliny jsou charakterizovány rostoucí zdánlivou viskozitou 
s rostoucí smykovou rychlostí. Toto chování je typické pro heterogenní 
systémy, v nichž se při nízkých smykových rychlostech částice navzájem 
neovlivňují, ale při zvyšujících se smykových rychlostech dochází k jejich 
vzájemným interakcím a tím k růstu viskozity. 
2. kapaliny, vykazující mez toku 
 binghamské kapaliny se vyznačují minimální smykovou rychlostí pouze 
v případě, že smykové napětí je vyšší než mez toku. Pokud smykové napětí 
překročí mez toku, začne se bighamská kapalina chovat newtonsky. 
3. kapaliny s časově závislou zdánlivou viskozitou 
 Tixotropní kapalina je kapalina, jejíž zdánlivá viskozita s dobou působení 
smykového napětí klesá a opět roste, jakmile přestane smykové napětí působit. 
 Reopexní kapalina je kapalina, jejíž zdánlivá viskozita s dobou působení 
smykového napětí roste a opět klesá, jakmile přestane smykové napětí 
působit [19]. 
Elastický (storage, G´) a ztrátový (loss, G´´) modul nám vypovídají o odezvách napětí 
u elastických kapalin při oscilačním smyku. Když aplikujeme smykovou deformaci, která je 
popsána kosinovou funkcí, viskózní tekutina bude úměrně namáhána rychlostí deformace. 
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Elastická látka bude úměrná sinusovému posunu. Výsledná viskoelastická odezva poté bude 
kombinací těchto dvou modulů, přičemž elastický modul má chování elastické pevné látky 
a ztrátový modul závisí na viskozitě. 
3.5.2.2. Bod gelace 
Při přípravě termosetů dochází k velkému množství reologických změn. Vzorek se mění na 
nízko viskózní kapalinu, následně na gel a nakonec se z ní stává pevná látka. Při smykovém 
namáhání lze viskozitu měřit pouze v první části, protože v blízkosti bodu gelace viskozita 
prudce roste a stává se neměřitelnou. Při dynamickém oscilačním měření lze viskozitu měřit, 
dokud se z ní nestane pevná látka. Měření viskozity po celou dobu vytvrzovací reakce je 
důležité pro celkovou charakterizaci látky [20]. 
Charakteristiky zkoumané látky se získávají současně s měřením viskozity. Na Obr. 3.5 jde 
vidět elastický modul, ztrátový modul a komplexní viskozita látky měřená při vytvrzovací 
reakci. Překřížení elastického a ztrátového modulu signalizuje čas, kdy začíná vzorek 
gelovatět. Podle Wintera však tento bod neukazuje bod gelace, ale okamžik kdy se látka 
změní v želatinu [20].  
Při měření viskozity je možné pozorovat 3 základní oblasti: 
 Počáteční viskozita – označuje začátek tavení matrice. Tento děj není ovlivněn 
rychlostí ohřevu a slouží jako kontrola kvality. 
 Minimální viskozita –  udává čas a teplotní rozsah, kdy směs nejlépe teče a je tedy 
vhodná k nanášení. 
 Bod gelace – udává čas a teplotu, kdy dojde ke vzniku trojrozměrné sítě 
a molekulová hmotnost se stává nekonečnou [20]. 
 
Obr. 3.5: Stanovení bodu gelace (elastický modul G´, ztrátový modul G´´, viskozita η*) 
3.5.3. Infračervená spektroskopie 
Infračervená spektroskopie je absorpční metoda založená na absorpci elektromagnetického 
záření o vlnové délce 2 až 50 μm, což odpovídá vlnočtu od 200 – 5000 cm-1 [22]. V této 
oblasti absorbují záření organické a některé anorganické molekuly s kovalentní vazbou mezi 
atomy s permanentním dipólovým momentem [18]. Poté, co molekula absorbuje část záření, 
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dojde ke zvýšení vnitřní energie molekuly. Vnitřní energie se skládá z vibrační a rotační 
energie. Přítomné funkční skupiny a struktury molekul mají charakteristické frekvence [22]. 
Při absorpci elektromagnetického záření dojde k excitaci molekuly do vyššího 
energetického vibračního i rotačního stavu. Avšak molekuly absorbují pouze 
elektromagnetické záření, které svojí frekvencí odpovídá frekvenci vibrace přítomných 
atomů. Vnitřní energie molekuly se může zvýšit pouze tehdy, jestliže se změní i její dipolový 
moment. Nedojde-li ke změně dipólového momentu při excitaci do vyšších energetických 
hladin, neprojeví se absorpce záření [22]. 
3.5.3.1. Základní instrumentace 
V infračervené spektrofotometrii se používá dvoupaprskový hranolový nebo mřížkový přístroj 
s kombinací rovinných a dutých zrcadel. Ze zdroje vychází dva paprsky, přičemž jeden 
prochází měrnou kyvetou se vzorkem a druhý referenční kyvetou [22]. 
Jako zdroj infračerveného záření se zde využívají tyčinky oxidů vzácných zemin nebo 
karbidu křemíku žhavené odporově elektrickým proudem. 
Detektory: 
 Bolometr – jedná se o platinovou fólii pokrytou amorfní platinou. Po dopadu IR záření 
dojde k zahřátí fólie a změně elektrického odporu, který se zaznamenává. 
 Vakuový termočlánek – jedná se o spojené drátky ze dvou různých kovů. Měří se 
termoelektrické napětí, které je úměrné teplotnímu rozdílu mezi teplým a studeným 
spojem obou kovů. 
 Pneumatický detektor – jedná se o kyvetku s plynem silně absorbující IR záření, který 
se při absorpci rozpíná a mění povrch. Kyvetka odráží paprsek na fotobuňku. Změna 
povrchu ovlivňuje chod vnějšího světelného paprsku [18]. 
Měření bylo provedeno na přístroji IS50 Raman od firmy Thermo scientific viz Obr. 3.6. 
Tento přístroj disponuje IS50 ATR nástavcem, který umožňuje měření práškových vzorků. 
 
 
Obr. 3.6: Přístroj IS50 Raman 
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3.5.4. XPS 
Analýza XPS je vhodnou metodou pro studium mezifázové struktury a složení povrchových 
vrstev na molekulové úrovni [23]. 
Jedná se o kvantitativní analýzu, kdy intenzita signálu je určena množstvím atomů 
v analyzovaném objemu. Dokáže detekovat všechny prvky kromě vodíku a hélia, přičemž 
detekční limit je až 0,01 at.%. Při této metodě se pro zkoumání orbitalů používá měkké 
rentgenové záření (200 eV – 2 000 eV). Rentgenové záření prvků je možné budit třemi 
způsoby: 
 nárazem urychlených elektronů, 
 nárazem fotonů rentgenového záření, 
 zářením radionuklidů [24]. 
Elektronová spektroskopie zkoumá emisi elektronů, které jsou analyzovány detektorem. 
Na detektoru je analyzována kinetická energie vyraženého elektronu. Tato energie nám 
poskytuje informaci od obsahu atomů prvků ve vzorku a jejich vazby s atomy jiných prvků ve 
vzorku. Kinetická energie vypuzených elektronů Ek je popsána rovnicí [25]: 
 bk EhvE ,     (3.5) 
kde hv je energie fotonu, Eb je vazebná energie elektornů a ϕ je pracovní funkce. Jedná se 
o minimální energii potřebnou k vypuzení elektronu ze vzorku. Vazebná energie 
fotoelektronu udává informaci o chemickém prostředí vzorku, z čehož můžeme zjistit vaznost 
a oxidační stav atomů [25]. 
3.5.4.1. Základní instrumentace 
Všechny komponenty XPS jsou umístěny v aparatuře z nerezové oceli s vysokým stupněm 
elektromagnetického odstínění. Pro správné měření je nutné vzorky měřit pod ultra vysokým 
vakuem. Zdrojem rentgenového záření je rentgenka, u které může být katoda tvořena 
prvky Y, Zr, Mg, Al, Si atd. Jako monochromátor se zde využívá krystalová mřížka, na které 
dochází k difrakci záření a vytvoření úzkého rentgenového paprsku. Dalším základním 
prvkem je neutralizátor, který kompenzuje vzniklý náboj na povrchu vzorku. Vzniklý náboj je 
způsoben monochromatickým zářením a je potřeba se ho zbavit, aby nedošlo k chybě při 
měření. Hlavním prvkem XPS přístroje je analyzátor, který skládá ze soustavy hemisfér, 
sloužících k analýze kinetické energie vypuzených elektronů. Poté co dojde k rozdělení 
elektronů v analyzátoru, dopadají elektrony na detektor. Převážně se využívá detektor 
opožděného pulzu. Princip spočívá na přesném zjištění místa dopadu elektronu na přenosovou 
anodu [25]. 
Měření bylo provedeno na spektrometru Kratos Axis Ultra DLD vybaveným 
monochromatickým Al Kα zdrojem (15 mA, 15 kV). 
  
35 
 
4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1. UV-VIS analýza 
Bylo změřeno absorpční spektrum viz Obr. 4.1 odměrných roztoků obsahujících 1 cm3 
roztoku PVAl, 0,1 – 0,5 cm3 roztoku kyseliny akrylové a 1 cm3 roztoku manganistanu 
draselného. Vlnová délka byla nastavena od 200 do 650 nm.  
 
Obr. 4.1: Absorpční spektrum kalibračních roztoků 
Z naměřených hodnot lze vidět, že maximální absorbance je dosaženo při vlnové délce 
274 – 278 nm. V této oblasti absorbují záření dvojné vazby obsažené v kyselině akrylové, 
které jsou oxidované manganistanem draselným. Ionty manganistanu mají maximální 
absorpci při vlnové délce 546 nm a při oxidaci dvojných vazeb přecházejí na ionty 
manganaté. Pokles absorbance při vlnové délce 546 nm potvrzuje jejich úbytek. 
4.1.1. Kalibrační křivka 
Z hodnot naměřených při vlnové délce 276 nm byla sestavena kalibrační křivka viz Obr. 4.3. 
 
Tab. 4.1: Naměřené hodnoty pro sestavení kalibrační křivky 
Vkyselina akrylová (cm3) c kyselina akrylová (mol∙dm-3) Absorbance 
0,1 2,7755 ∙ 10-5 0,1706 
0,2 5,5509 ∙ 10-5 0,3442 
0,3 8,3264 ∙ 10-5 0,5178 
0,4 1,1102 ∙ 10-4 0,6813 
0,5 1,3877 ∙ 10-4 0,8650 
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4.1.2. Měření vzorků 
Po získání kalibrační křivky byly změřeny absorbance mPVAl vzorků. Rozdílné koncentrace 
naroubovaného maleinahydridu na polymerní řetězec lze pozorovat i barevnou změnou 
roztoků. Na Obr. 4.2 je barevná změna, která je způsobena redukcí manganistých iontů na 
manganaté. 
Naměřené hodnoty absorbance byly přepočítány na navážku 0,1 g mPVAl a pomocí 
lineární regrese byla vypočítána koncentrace maleinanhydridu ve vzorcích, viz tabulka 4.2. 
 
 
Obr. 4.2: Barevná změna vzorků po přidání manganistanu draselného (zleva: blank, 10% mPVAl, 
20% mPVAl, 30% mPVAl) 
Tab. 4.2: Navážky na přípravu zásobních roztoků, naměřené absorbance, vypočítané koncentrace 
maleinanhydrových skupin 
Modifikace Navážka (g) Absorbance Absorbance na 0,1 g c maleinanhydridu (mol∙dm-3) 
10% 
0,1048 0,2523 0,2407 3,8969 ∙ 10-5 
0,1045 0,2528 0,2419 3,9156 ∙ 10-5 
 
20% 
0,1054 0,3381 0,3208 5,1765 ∙ 10-5 
0,1064 0,3389 0,3185 5,1403 ∙ 10-5 
 
30% 
0,0961 0,4198 0,4369 7,0320 ∙ 10-5 
0,0970 0,4231 0,4362 7,0216 ∙ 10-5 
 
Z naměřených hodnot lze pozorovat růst absorbance u různě procentuálně modifikovaných 
mPVAl. Vypočítané hodnoty absorbance byly zadány do grafu a porovnány s kalibrační 
křivkou viz Obr. 4.3. Ze získaných výsledků jde vidět, že růst absorbance modifikovaných 
vzorků není zcela lineární, jak by se mohlo předpokládat. Z toho můžeme usoudit, že 
úspěšnost modifikace bude závislá na stupni hydrolýzy samotného polymeru, a také na 
požadovaném molárním poměru maleinahydridu ku PVAl. Čím vyšší poměr modifikace je 
požadován, tím klesá stupeň konverze celé reakce. 
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Obr. 4.3: Kalibrační křivka a absorbance modifikovaných PVAl 
Tab. 4.3: Výpočet reálného množství navázaných maleinanhydridových skupin 
Teor. modifikace 
(mol %) 
c maleianhydridu 
(mol∙dm-3) 
n maleianhydridu 
(mol) 
nmPVAl 
(mol) 
Skutečná 
modifikace 
(mol %) 
Stupeň 
konverze 
(%) 
10 
3,8969 ∙ 10-5 4,8711 ∙ 10-5 0,0018 2,65 24,55 
3,9156∙ 10-5 4,8945 ∙ 10-5 0,0018 2,67 24,73 
  
 
   
20 
5,1765 ∙ 10-5 6,4706 ∙ 10-5 0,0017 3,76 17,44 
5,1403 ∙ 10-5 6,4254 ∙ 10-5 0,0017 3,70 17,15 
  
 
   
30 
7,0320 ∙ 10-5 8,7900 ∙ 10-5 0,0015 5,99 18,53 
7,0216 ∙ 10-5 8,7770 ∙ 10-5 0,0015 5,93 18,33 
 
Z vypočítaných hodnot koncentrace maleinahydridu bylo získáno molární množství 
maleinahydridu v měřených vzorcích. Poměrem molárního množství maleanhydridu 
k teoretickému molárnímu množství mPVAl byla vypočítána skutečná procentuální 
modifikace a stupeň konverze při různých navážkách. Ze získaných výsledků je patrné, že 
stupeň konverze není nikdy 100%, což bylo očekáváno. Jednak je to způsobeno přítomností 
acetátových skupin v PVAl řetězci, a také již navázanými maleinanhydridovými skupinami, 
které stéricky brání navázání dalších skupin. Při 10% modifikaci maleinanhydridu na řetězec 
PVAl   došlo k naroubování 2,65 mol. %, tomu odpovídá stupeň konverze 24,55 %. Při 20% 
modifikaci došlo k naroubování 3,76 mol. % a stupeň konverze této reakce byl 17,44 %. 
U 30% modifikace bylo naroubováno 5,99 mol. % a stupeň konverze této reakce byl 18,53 %. 
y = 6218,4x - 0,002
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0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001 0,00012 0,00014 0,00016
A
b
so
rb
an
ce
Koncetrace (mol∙dm-3)
kalibrační křivka 10% 20% 30%
38 
 
4.2. Infračervená spektroskopie 
Pro ověření přítomnosti maleinanhydridových jednotek byla použita FT – IR spektroskopie. 
Na Obr. 4.4 je srovnání infračervených spekter čistého PVAl a mPVAl vzorků. Každá funkční 
skupina má svou typickou vibraci, která se projevuje absorbancí při jiné vlnové délce. 
Charakteristické vibrace jednotlivých funkčních skupin jsou uvedeny v tabulce 4.4. 
 
 
Obr. 4.4: Spektrum čistého PVAl a modifikovaných PVAl 
Tab. 4.4: Charakteristické absorpce funkčních skupin [22] 
 
Vlnočet 
(cm-1) 
Popis píku Funkční skupina Vibrace 
3100 – 3600 
Středně silný 
a široký pík 
−O−H 
Valenční vibrace intramolekulárních 
můstků 
2840 – 2940 Středně silný pík CH2- Valenční vibrace C−H 
1675 – 1780 Velmi silný pík −CO−CH3 Valenční vibrace karbonylu 
1620 – 1660 Slabý střední pík −CH=CH− 
Valenční vibrace násobných vazeb 
mezi uhlíky 
1400 – 1450 Střední pík −CO−CH3 
Deformační vibrace C−H 
asymetrická 
1370 – 1390 Středně silný pík −CO−CH3 
Deformační vibrace C−H 
a skeletální vibrace C−CH3 
1290 – 1340 Slabý pík R− (CH−OH)−R Deformační vibrace C−H 
1180 – 1280 Velmi silný pík CH3−CH2−COOR Valenční vibrace C−O−C 
1150 – 1200 Slabý pík R1−COO−R Valenční vibrace C−O−C 
1050 – 1140 Velmi silný pík CH3−CH2−COOR 
Valenční vibrace C−O−C 
symetrické 
1000 – 1035 Velmi silný pík CH3−CH2−COOR 
Valenční vibrace C−O−C 
symetrické 
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Na následujícím Obr. 4.5 můžeme vidět detail naměřeného spektra. Zde je důležité si 
povšimnout rostoucí absorbance v rozmezí 1620 – 1660 cm-1. V této oblasti vznikají valenční 
vibrace násobných vazeb mezi uhlíky (−CH=CH–). Tato vazba se vyskytuje 
v maleinanhydridu naroubovaném na polymerní řetězec. Absorbance u dvojných vazeb roste 
se zvyšujícím se stupněm modifikace, což dokazuje vyšší přítomnost maleinanhydridových 
síťovacích můstků. Další zajímavou oblastí je rozmezí 1150 – 1200 cm-1, kde je možné 
pozorovat podobný nárůst absorbance, jako v oblasti absorbance dvojných vazeb. Tato změna 
je způsobena zvyšujícím se počtem funkčních skupin R1−COO−R, kde jeden z polymerních 
zbytků (R1) je tvořen nenasyceným uhlovodíkem. Jedná se tedy o valenční vibraci 
kyslíkového můstku mezi polymerem a navázanou maleinanhydridovou skupinou. Se 
zvyšující se procentuální modifikací by mělo docházek k nárůstu absorbance v této oblasti, 
což je potvrzeno. Poslední změnou, které je možno si všimnout, je pokles absorbance v oblasti 
3100 – 3600 cm-1. Ten je spojen s úbytkem –OH skupin, které jsou nahrazeny skupinami 
maleinanhydridu. 
 
 
Obr. 4.5: Detail absorpčních spekter PVAl a mPVAl s nárůstem absorbance v oblasti dvojných vazeb 
(1640 cm-1) 
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4.3. XPS analýza 
Jelikož FT – IR spektroskopie neposkytla dostatečný důkaz o navázání maleinanhydridových 
jednotek na polymerní řetězec, především kvůli nízké absorbanci detekovaných dvojných 
vazeb, byla provedena XPS analýza dvou vzorků. Byl zvolen vzorek s nejvyšším stupněm 
modifikace, na kterém by měl být viděn největší rozdíl v porovnání s nemodifikovaným 
polymerem. 
Na Obr. 4.6 můžeme pozorovat XPS analýzu čistého PVAl (vlevo) a 30% mPVAl 
(vpravo). Z naměřených hodnot jde vidět úbytek –OH skupin u mPVAl vzorku, které jsou při 
modifikaci nahrazeny maleinanhydridovými jednotkami. Dále je možné pozorovat změnu 
poměru uhlíku zastoupeného v acetátové skupině a můstkového uhlíku, přes který je acetátová 
skupina vázána. Změna tohoto poměru je opět způsobena navázaným maleinanahydridem na 
polymerní řetězec. Maleianhydridová skupina je vázána přes jeden atom kyslíku, ale obsahuje 
dvě funkční skupiny s uhlíkem, který má velmi podobný vazebný stav jako uhlík v acetátové 
skupině. Tím pádem u mPVAl vzorku narůstá intenzita acetátových skupin na úkor 
kyslíkových můstků. Naměřené skupiny jsou zvýrazněny na Obr. 4.7. 
 
 
Obr. 4.6: XPS analýza čistého PVAl (vlevo) a 30% mPVAl (vpravo) 
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Obr. 4.7: Znázorněné vazby uhlíkových atomů měřených při XPS analýze 
4.4. Reologie 
4.4.1. Rozpustnost fólií 
Ze získaných výsledků viz Obr. 4.8 je patrné, že největší viskozitu má roztok 10% mPVAl 
u kterého se připravená fólie zcela rozpustila. Nepatrně menší viskozitu má 4% roztok 
nemodifikovaného PVAl. Vyšší viskozita 10% mPVAl roztoku oproti roztoku PVAl je 
způsobena přítomností naroubovaných maleinových skupin v polymerním řetězci. Při zvýšené 
teplotě došlo k zesítění polymerních řetězců, což by odpovídalo vzrůstu viskozity. 
Koncentrace maleinanhydridových síťovacích můstků je ale u 10% mPVAl nedostatečná, tak 
aby nedošlo k úplnému rozpuštění. U vzorků fólií 20% a 30% mPVAl je viskozita znatelně 
nižší než u vzorku 10% mPVAl. Tato skutečnost je způsobena neúplným rozpuštěním 
připravených fólií viz Obr. 4.9, tudíž nebyla měřena viskozita 4% roztoků, ale roztoků o nižší 
koncentraci. Z naměřených hodnot viskozit nelze přesně určit jaké množství fólie mPVAl 
bylo rozpuštěno, poněvadž zde dochází ke dvěma jevům, které působí proti sobě. Na jedné 
straně dochází se stoupajícím stupněm modifikace k většímu stupni zesítění, větší odolnosti 
vůči rozpustnosti ve vodě, což viskozitu měřeného roztoku snižuje. Na druhé straně 
rozpuštěné řetězce mají větší molekulovou hmotnost, díky síťovacím reakcím, a tím viskozitu 
roztoku zvyšují. Z výsledků vyplývá, že polymerní síť vytvořená z mPVAl je odolnější vůči 
působení vody než polymerní síť připravená z čistého PVAl. Dále se odolnost vůči působení 
vody zvyšuje s rostoucím počtem naroubovaných maleinanhydridových skupin. 
U roztoků 20% a 30% mPVAl lze při nízkých otáčkách pozorovat Newtonské chování 
kapaliny, ale při zvyšující se smykové rychlosti 250 s-1 u 20% mPVAl a 125 s-1 u 30% 
mPVAl se začínají roztoky chovat jako nenewtonské kapaliny s dilatantním chováním. Toto 
chování je pravděpodobně způsobeno tím, že po částečném rozpuštění fólie vznikl 
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heterogenní roztok. Ještě před vznikem fólie obsahoval roztok velké množství menších 
polymerních řetězců. Tyto řetězce se za zvýšené teploty začali síťovat, až vznikly velké 
makromolekulární jednotky. Po částečném rozpuštění fólií roztok obsahoval daleko větší 
a rozvětvenější polymerní řetězce, než roztok před tepelným režimem. Tyto větší polymerní 
řetězce při působení nízkých smykových rychlostí neprojevují větší odpor vůči toku, ale při 
působení větších smykových rychlostí se polymerní řetězce zaplétají, a tím zvětšují odpor 
vůči toku. Proto při určitých smykových rychlostech začíná nárůst viskozity. Dilatantní 
chování u 30% mPVAl se projevilo při nižších smykových napětí, což potvrzuje větší 
koncentraci zesítění ve srovnání s 20% mPVAl. 
 
Obr. 4.8: Závislost viskozity rozpuštěných fólií na smykové rychlosti 
Na Obr. 4.9 můžeme pozorovat fólii 30% mPVAl po zesítění a následným 24 hodinovém 
umístění ve vodě. Pouhým pohledem je patrné, že nedošlo ke kompletnímu rozpuštění 
připravené fólie. Ta v přítomnosti vody pouze nabobtnala a podle výsledků naměřených na 
reometru se částečně rozpustila. 
 
  
Obr. 4.9: Připravená fólie z 30% mPVAl (vlevo) a fólie po 24 hodinovém rozpuštění (vpravo) 
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4.4.2. Bod gelace 
Na Obr. 4.10 můžeme vidět závislost elastického modulu, ztrátového modulu a viskozity 
4% roztoku 30% mPVAl na teplotě. Elastický modul s rostoucí teplotou stoupá, zatímco 
ztrátový modul a viskozita klesají. Stále klesající viskozita signalizuje, že ještě nedochází 
k síťování polymerních řetězců. Po dosažení maximální teploty 100 °C měření dále 
pokračovalo při stálé teplotě viz Obr. 4.11. Při izotermickém měření můžeme pozorovat 
nárůst viskozity. Z tohoto průběhu můžeme usoudit, že již dochází k síťování polymerních 
řetězců. Dále můžeme pozorovat přibližování obou křivek ztrátového a elastického modulu. 
Protnutí těchto dvou křivek by signalizovalo bod gelace, doprovázený rychlým růstem 
viskozity. 
Bod gelace byl stanovován u všech modifikovaných vzorků. Bohužel ani u jednoho vzorku 
nedošlo v průběhu měření k protnutí elastického a ztrátového modulu. Proto nebyl ani u 
jednoho vzorku určen bod gelace. Jednak to může být způsobeno nedostatečnou dobou 
měření. Nebo instrumentací přístroje (válec – válec), která nám neposkytovala zcela pravdivé 
informace o průběhu dějů probíhajících při síťování. Pro tento typ materiálu by bylo 
vhodnější použití jiného uspořádání měření, např. vrubovaný válec nebo míchadlo. Tím 
bychom zabránili vzniku vrstvy zesítěného polymeru na povrchu válců, po kterém válec může 
snadno prokluzovat a způsobit tak měření nepřesných hodnot. 
 
 
Obr. 4.10: Závislost viskozity, elastického a ztrátového modulu na teplotě u 4% roztoku 30% mPVAl 
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Obr. 4.11: Časová závislost viskozity, elastického a ztrátového modulu při teplotě 100 °C u 4% 
roztoku 30% mPVAl 
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5. ZÁVĚR 
Bakalářská práce se zabývala modifikací polyvinylalkoholu s nižším hydrolyzním stupněm. 
Hlavním cílem bylo zkoumání vlastností připravených modifikovaných polyvinylalkoholů 
a jejich odolnosti vůči rozpustnosti ve vodě. 
Výchozí surovinou byl polyvinylalkohol GOHSENOL KH – 17 se stupněm hydrolýzy 
79,6 % a jako modifikační činidlo byl zvolen maleinanhydrid. Byly připraveny 3 vzorky 
mPVAl s nastaveným molárním poměrem 10 %, 20 % a 30 %. Pro zjištění reálné procentuální 
modifikace byla použita UV – VIS analýza. Princip měření byl založen na oxidaci dvojné 
vazby, přítomné v navázaném maleinanhydridu, manganistanem draselným. Pomocí této 
analýzy byla stanovena procentuální modifikace u 10% mPVAl na 2,65 % a stupeň konverze 
u této reakce byl 24,55 %. U 20% mPVAl byla reálná koncentrace stanovena na 3,76 % 
a stupeň konverze byl 17,44 %. U 30% mPVAl byla reálná koncentrace stanovena na 5,99 % 
a stupeň konverze byl 18,53 %. Se zvyšujícím se stupněm modifikace rostl i počet 
naroubovaných maleinanhydridových jednotek, avšak stupeň konverze postupně klesal.  
Pro ověření měření byla použita IČ spektrometrie, která u vzorků potvrdila nárůst 
dvojných vazeb s rostoucí procentuální modifikací. Nicméně v oblasti –OH skupin a v oblasti 
dvojných vazeb nebyla změna absorbance dostatečně intenzivní, proto byla navíc využita 
XPS analýza. Byly změřeny vzorky čistého PVAl a 30% mPVAl. U 30% mPVAl bylo možné 
vidět značný pokles –OH skupin oproti čistému PVAl. XPS analýza rovněž potvrdila 
přítomnost maleinanhydridových skupin na polymerním řetězci. U čistého PVAl je totiž 
poměr acetátových skupin a kyslíkových můstků stejný, ale u 30% mPVAl lze pozorovat 
změnu tohoto poměru, a to zvýšením počtu acetátových skupin. Změna tohoto poměru je dána 
přírůstkem maleinahydridových jednotek, kdy s jednou maleinanhydridovou jednotkou 
přibyde jeden kyslíkový můstek, ale dvě acetátové skupiny. 
Odolnost vůči vodě byla testována na fóliích připravených z mPVAl. Princip měření 
spočíval v přípravě polymerních fólií připravených z 4% roztoků mPVAl. Ty se následně 
nechaly rozpouštět ve vodě. Po 24 hodinách došlo k rozpuštění fólie připravené z 10% 
mPVAl. Fólie 20% a 30% mPVAl zůstaly z větší části nerozpuštěné, ale došlo k jejich 
značnému nabobtnání. Roztoky obsahující rozpuštěný polymer z mPVAl fólií byly 
reologickým měřením stanoveny jako diletantní kapaliny, jejichž odpor vůči toku se 
zvyšujícím napětím roste. Toto měření dokazuje, že při zvýšené teplotě dochází k síťování 
mPVAl, a tím ke vzniku delších a rozvětvenějších polymerních řetězců. 
Podmínky síťování u mPVAl vzorků byly stanoveny pomocí reologického měření bodu 
gelace. Bod gelace by měl uvést informaci o teplotě a čase, kdy začne docházet k síťování 
polymerních řetězců. Pro toto měření by však bylo zapotřebí jiné instrumentace reometru než 
byla použita v experimentu, např. vrubovaný válec nebo míchadlo. Při použití této 
instrumentace by nedocházelo k prokluzování souosého válce a přístroj by podával reálnější 
popis probíhajících reakcí. 
Ze získaných výsledků můžeme usoudit, že modifikace PVAl napomáhá ke zvýšení 
hustoty polymerní fáze po zesítění polymeru. Zvýšená hustota polymerní fáze poté snižuje 
množství molekul vody, které mohou proniknout do struktury MDF kompozitu právě touto 
fází, a tím snižuje náchylnost MDF kompozitů vůči vlhkosti. 
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MDF kompozity jsou perspektivní materiály s vysokými mechanickými vlastnostmi. Tyto 
materiály by mohly být použity ke konstrukčním účelům, pokud by byla vyřešena jejich nízká 
odolnost vůči vlhkému prostředí. Při modifikaci PVAl byl použit maleinanhydrid. Avšak je 
zde spousta dalších látek s vhodnými funkčními skupinami, které by mohly být použity jako 
síťovací činidla. Tímto se nám otevírá cesta k produkci nejen nových typů polymerů, ale také 
nových materiálů s unikátními vlastnostmi. 
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
C2AH8  2 CaO ∙ Al2O3 ∙ 8 H2O 
C2AS  2 CaO ∙ Al2O3 ∙ SiO2 
C2S  2 CaO ∙ SiO2 
DHR  Discovery Hybrid Rheometr 
DMAP dimemethylaminopyridin 
DMFA dimethylformamid 
DMSO dimethylsulfoxid 
FT-IR  infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 
MDF  markodefect-free 
mPVAl modifikovaný polyvinylalkohol 
PVAc  polyvinylacetát 
PVAl  polyvinylalkohol 
UV – VIS ultrafialová a viditelná spektroskopie 
XPS  rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
